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Thecrystalstructureofnaturalmelanophlogite,asilicaclathratemineral,wasstudiedina
systematicalwayasfUnctionsoftemperatureThecrystalstructureofthelowtemperaturefOnnof
naturalmelanophlogite,46si02.6Ｍ142Ｍ１２(Ｍ１４＝Ｎ2,CO2;Ｍ１２＝CH4,Ｎｂ),wasfirst
determinedusingsinglecrystalX-raydiffractiondataatroomtemperature、Thestructureis
tetragonalwithspacegroupP42/nbcandunitcella=26.818(2)andc=13.365(1)A,whichisthe
(2x2xl)superstructureofhigh-temperaturecubicmelanophlogiteandincludesfOurfOnnulaunits・
Thestructuralchangeswerestudiedusinginsituhigh-temperatureX-raydiffractionmethod・The
c-axisincreaseswiththeriseoftemperatureupto65oC､Ａｔ６５ｏＣ,theunitcellcurvesaand2c
mergetoone・ThemeanSi-ObondlengthsandSi-O-Sianglesdecleaseandextremelyincrease
withtheriseoftemperature､Ｔｈｅｍｓｄ１ｓｏｆＯａｔｏｍｓａｒｅｈｉｇｈｌｙａｎｉsotropic,andrapidlyincreasenear
thephasetransitionTheSi-Odistancescalculatedfromthepositionaldataobtainedfrom
conventionalrefinementswereconectedonaIisimplerigidbodyIImodeLThecorrectedbond
lengthsincreasewiththeriseoftemperatureFurthennore,theahharmonicstucturerefinements
werecarriedoUtfOrtwoatoms,Ｏ１２ａｎｄＯ２５ａｔｏｍｓ,showingremarkableanisotropy．Ｔｈｅｐｄｆ１ｓ
ｏｆＯ１２ａｎｄＯ２５ａｔｏｍｓａｒｅｕｎusualwithstrongdistortionfromthenormalGaussiandistribution：
Ｏ１２ｓｈｏｗｓｎｎｇｏｒａｒｃｔｙｐｅｄｉｓｔortionandO25doublepeaksat２５°Ｃ・Thesemsd1sofatomsare
interpretedwithlibrationalmotionsofrigidSiO4unitsandpositionaldisorderofatomsin
multiminimapotentials、Thebehaviorsofguestmoleculesareinterpretedonthebasisofelectron
densitydistributionobtainedinapplyingamaximumentropymethod．
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．はじめに 鉱物メラノフロジヤイト（melanophlogite）は、組成が46SiO2，
2Ｍ12,6Ｍ14(Ｍ12＝ＣH4,Ｎ2;Ml4=N2,CO2)として表されるシリカ包接化合物（silica
clathrate）である。シリカ包接化合物は、SiO2フレームワーク内に比較的大きな空隙が
存在し、その中にCH4,N2,CO2等の分子を包接しているという構造を持つ（図１）。この
ようなシリカ包接化合物は最近ではクラスラシル（clathrasil）と呼ばれることがある。
シリカ包接化合物はほとんどが合成物であり、唯一メラノフロジャイトのみが天然に産し、
さらに世界に5箇所でのみ産する稀な鉱物である。また、メラノフロジャイトは他のシリ
カ包接化合物と比較して小さい空隙を持っており、気体分子を固定する材料として応用が
期待されている。
メラノフロジャイトは低温型と高温型が存在することは以前の研究により周知のことで
ある｡高温型はすでに構造解析が行われており論格子定数はa＝13.436(3)Ａ､空間群はP、ﾌｎ
である。一方〈低温型は高温型の格子体積の４倍をもつ超構造で、格子定数はa=26.82,
c=13.37Ａ、空間群はP42/nlOcと報告されているのみであり、詳細な低温型構造が明らか
になっていない。その理由として、この結晶は転移双晶として産するため単結晶を得るこ
とが非常に困難であることが挙げられる。現在までの研究は全てこの転移双晶を用いて行
ったものであり、低温型の空間群は推定の域を出ない。また、包接分子の挙動に関しては、
Gies(1983)において差フーリエ図を用いてCH4とCO2分子のSiO2フレームワークの相互作
用について報告されているが、フーリエ級数の打ち切りによる偽のピークの可能性につい
て考慮されておらず、十分な検討がなされていない。
メラノフロジャイトの構造や相転移を研究することはクラスラシルの構造的研究の一端
を担うという面と同時に、メラノフロジャイトの熱的安定性や多様な包接分子の可能性を
探る応用という面でも重要である。本研究において、Ｘ線単結晶法を用いて、低温型の構
造パラメータの決定、さらに低温一高温相転移付近での温度における系統的な構造変化、
加えて包接分子の挙動について議論する。
・実験と結果
く試料＞Ｍｔ・Hamilton(Ca､ｕｓ.Ａ､)産メラノフロジャイトを用いた。本研究におい
て、非常に良質のメラノフロジャイト単結晶を得ることができた。これにより、現在まで
構造が未知であった低温型構造の決定、さらに、低温型一高温型構造の系統的な温度変化
を研究することによって、その相転移のメカニズムに関しての議論が可能となる。
＜低温型構造の決定＞まず単結晶を用いて、Ｘ線写真法により空間群の決定を行った。
以前から報告されている通り、空間群はP42/nbcであった。さらに回折強度の測定を4軸
自動回折計(RigakuAFC7s)を用いて行った。測定範囲はO<20<50°であった。格子定数
はa=26.81ｓ(2)Ａ,ｃ=13.365(1)Ａであった。構造精密化に関して、低温型は未知構造であ
るため、初期値を仮定しなければならない。そこでGies(1983)の示差熱分析（DSC）など
から高温型構造からわずかに変位した構造と考え、高温型の構造パラメータから低温型の
構造パラメータを推定し、それを初期値とした。最小２乗法によって、各パラメータはス
ムーズに収束し、Ｒ=00288(Ｒｗ=0.0427)となった。得られた座標は初期値とした高温型
のパラメータからかなり変位していた。また、温度因子は室温における石英のものと比較
すると非常に大きい｡得られた原子座標､温度因子から計算される種々の値に関して、Ｓｉ－Ｏ
とSi-O-Siは負の相関を、Si-O-Siと平均２乗変位(msdis)の最長及び中間長の軸の大きさは
正の相関を持つ。また、酸素原子のmsdisの異方性が非常に大きい。
-166-
く低温～高温における構造変化＞‐50°Ｃから700°Ｃの範囲で系統的な温度変化におけるＸ
線高温及び低温その場実験を試みた。試料は低温型構造の決定に用いたものを分割し用い
た。高温装置はカンタル線、セラミックスチューブ、アロンセラミックスを材料とした自
作のものを用いた。温度校正はSn,Ｐｂ,Ａｌの融点測定によって行った。室温以下において
はＮ2ガス吹き付け式低温装置を用いた。室温より高温においては4軸回折計（APC7s）で、
室温以下ではＣＣＤを用いた。
100°Ｃ～700°Ｃにおける構造変化はほとんどなかったので、‐50°Ｃ～200°Ｃにおける構造
変化を議論する。まず、相転移点を決定するために、温度上昇に対する超構造反射の強度
変化を観測した。比較的強度の強い3反射について行ったが、６５°Ｃで非常に急激な減少を
示し、標準偏差を考慮するとほぼ強度がOとなった。この温度はＤＳＣによって測定した相
転移点温度（65°Ｃ）を一致する。また、格子定数の温度変化は、超構造反射と同様の温
度で正方晶のa軸と2倍のc軸が等しくなった。よって、相転移点はほぼ65°Ｃ付近であるこ
とが確認された。また、Ｃ軸に関して温度上昇に伴い、相転移付近で急激なC軸の増加を示
した。高温相の2c軸からの偏差の温度に対する変化を見ると、熱力学ポテンシャルののラ
ンダウ展開による秩序変数､2が2次に近い1次の相転移の温度変化によく合っている。つま
り、メラノフロジャイトの低温一高温相転移は2次に近い1次の相転移であると考えられ
る。理論的にP、百n-P42/nbcは1次の転移であり、６次元の秩序変数を持つことからもその
ことが言える。
原子座標の変化は非常に複雑である。まず、高温相の座標から-50°Ｃでの座標が1となる
ように規格化した距離を定義し、それを秩序変数として温度変化を観察した。一様な変化
はなかった。つまり、転移に際して、非常に複雑な相転移のメカニズムが存在することが
示唆される。
平均Si-O距離は、温度上昇に伴って65°Ｃまで減少し、その後は200°Ｃまでほぼ一定であ
った。一方、平均Si-O-Si角は65°Ｃまで増加し、その後は200°Ｃまでほぼ一定であった。
相転移付近でのこのような振る舞いはシリカ鉱物では珍しくなく、石英によく類似した変
化を示した。石英の場合は相転移に伴い低温相の原子位置のデイスオーダによってその変
化を示し、真のSi-Oは小さくならないと言われている（Downs1990,Kihara2001）。
これは、SiO4四面体を一つの団と考えた'irigidbodyimotionと考えることで説明される。
つまり、熱エネルギーの増加により、その四面体がライブレーション運動の振幅もしくは
動的なデイスオーダの振幅が大きくなるため、みかけ上、Ｓｉ－Ｏ距離は短くなると考えらる。
Downs(1990)によるmsimplerigidbodymmotionを適用し、Ｓｉ－Ｏ距離の補正を行った。室温から200°Ｃまでほぼ1.61Ａと非常に周知のシリカ鉱物の値によい一致を示し、温度上昇
によるSi-Oの減少は見かけの減少であることが確かめられた（図2）。また、平均２乗変
位の主軸の大きさの平均値は、６５℃付近で急激な増加を示した。これも石英に見られる
変化とほぼ同様である。しかしながら、室温から低温にかけて非常に強い熱振動の異方性を示すことは、室温においても、デイスオーダやライブレーションが存在する可能性を示
していると考えられる．そこで、実際の原子の確率分布からrigidbodymotionを確かめ
るために、Gram-Charie展開による３，４次の項を含めた構造精密化を行った。解析は低
温型でのみ成功した。低温型では変数が非常に多くなるため、比較的Beqの大きい０１２と025原子に絞って解析を行ったが、２５°Ｃと40°Ｃでのみ高次の係数を決定できた。その結果、０１２原子では、得られた原子座標上には原子の分布はなく、ほぼドーナツ上の分布、
025原子では、中心よりやや外側に分布の中心をとっていた（図3）。このことは、メラ
ノフロジヤイトのＳｉＯ４が振り子的振動に関して、非常に大きな振幅を持っていることを示
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していろ。確率密度関数の最大値から求められるSi-O距離は約1.61Ａであり、simplerigid
bodymotionからのSi-Oの補正値とよく一致している。
＜包接分子の方位＞包接分子の挙動を見るために、マキシマム、エントロピー法
(Maximumentropymethod)を用いてその電子密度分布を得、さらに、等電子密度面を
描画した（図４）。従来のフーリエ変換による電子密度計算と異なり、非常に精密な電子
密度分布を得ることができる。比較的温度の低い84°Ｃでは非常に密度の小さい等電子密
度面（0.13e/Ａ３）が、〈１１１>方向に突起のようにはり出した形をとった。CHqは２方位
が等確率で存在するように振動している。さらに突起面は三角形をしており、さらに３方
位を加えて6方位のCH4のサイトが存在する。温度上昇と伴に、突起がなくなりほぼ球状
となる。８４°Ｃにおけるく１１１>方向はSi2方向に対応する。さらに、三角形の頂点は０１に対
応していることから、CH4のＨはｏ原子に向かっていると考えられる。これは、Gies(1983）
による差フーリエ図からの解析結果と異なっている。
くGuest-freeメラノフロジャイトの空間群と格子定数変化＞包接分子は1000°Ｃ以上で
長時間（12時間以上）保持すると抜け出てしまうが、分子放出後もシリカフレームワー
クはそのまま保持されている。そのようなものをGuest-freeメラノフロジャイトと呼ぶ。
Liuetal.（1997)は、ＮＭＲのケミカルシフトと群一部分群の関係からこの結晶の相転移の
メカニズムを提案した。しかし、この提案では、群一部分群において格子の変化、つまり
超構造を考慮に入れていないため、この提案が正しいと言い切れない。よって、単結晶を
用いてＸ線写真法においてその空間群の決定を行った。試料は電気炉中で1000°Ｃ、１２時
間加熱し、真黒いメラノフロジャイトを得た。非常に脆くなっていた。Ｘ線写真からは、
超構造と考えられるような反射は確認できなかった。結果として、空間群はＰｍｍとなり、
LiuetaL(1997)によるＰｍｍｍは観察されなかった。格子定数は同温度で非処理の結晶よ
りも大きくなる。これは、フレームワークと包接分子が何らかの相互作用の影響が出てい
るものと考えられる。
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学位論文審査結果の要旨
シリカ（SiO2）の結晶相の多くはＳｉ原子を中心とするＳｉｑｌ４面体の頂点共有からなる様々なタイプの３次
元骨格構造を取る。それらの中で鳥籠状の多面体空隙を含む骨格構造はclathrasil(=silicaclathrate)と
呼ばれる低密度の物質群を構成する。空隙には有機分子，CH4，ＣＯ２，Ｎ０，Ｎｿ等がゲスト分子として含まれる。
melanophlogite23SiO2．（CHI，Ｎ２)．３(CO，，Ｎｊはそのような物質の１種で唯一鉱物として天然に出現する。
応用材料としての期待が持たれ，多方面からの研究が行なわれているが，転移双晶による複雑な回析像に阻
まれて，構造研究は余り進展していなかった。特に室温における結晶構造は長い間，未決定のままであった。
本博士論文は双晶問題を克服して，－５０から200℃における各種の温度下におけるＸ線単結晶法を中心とす
る方法で，本鉱物の構造とその温度変化を詳細に研究したものである｡主な結果を列挙する。
(1)低温型構造の空間群がＰ42／nbcであり，格子が高温型の２×２×１超構造である事を初めて回析写真法に
より確認した。
(2)低温型正方超構造の構造解析を初めて成功させた。またＰ42／nbc-Pm-3n転移が変位型転移に属する事
を示した。
(3)Ｐ42／nbc-Pm-3n転移は理論的には不連続型と予測されるが格子定数，原子座標，超構造反射強度の変
化等はほぼ連続的に行なわれる。
(4)Ｓｉ－０結合距離の温度変化は見かけ上負の熱膨張を示すが，ｒｉｇｉｄｂｏｎｄｍｏｄｅｌによる解析から，実際には
正の熱膨張を示す事を明らかにした。
(5)空隙中のCH4による電子密度分布が強い温度依存を示す事を明らかにした。
これらの結果のうち特に(1)と(2)の成果は顕著であり，以降に挙げた研究を含めて，クラスラシル研究を
一層進展させるための基本的な部分が解明されたと言ってよい。本論文はこれらの結果をまとめたものであ
り博士論文に十分に値するものである。
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